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(54) Title: METHOD FOR OLIGOMERIZING OLEFINS 

i-H (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR OLIGOMERISIERUNG VON OLEFINEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for oligomerizing olefins according to which an olefin is brought into contact with a 
£2 catalyst system comprising: a) at least one transition metal complex having a multidentate complex ligand, and; b) an alkylalumoxane 
^ in quantities in which the molar ratio of aluminum to transition metal is greater than 10, whereby at least one portion of the quantity 
^ of the transition complex is added continuously or in portions over the course of oligomerization. The method enables the production 
00 of greater quantities of olefin oligomers with a given quantity of alkylalumoxane. 

2 ( 57 ) Zusammenfessung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen, bei dem man ein Olefin mit einem 
Katalysatorsystem in Kontakt bringt, das a) wenigstens einen Ubergangsmetallkomplex mit einem mehrzahnigen Komplexliganden 

Q und b) ein Alkylalumoxan in solchen Mengen umfasst, dass das molare Verhaltnis von AluminiumiUbergangsmetall mehr als (10) 
betragt, wobei man zumindest Oligomerisierung kontinuierlich oder portionsweise hinzuftigt. Das Verfahren gestattet die Herstel- 

!^ lung grosserer Mengen an Olefin-Oligomeren bei gegebener Menge an Alkylalumoxan. 
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Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
sierung von Olefinen, bei dem man ein Olefin mit einem Katalysa- 
tor system in Kontakt bringt, das wenigstens einen Ubergangsme- 
tallkomplex mit einem mehrzahnigen Komplexliganden und ein Al- 
io kylalumoxan umfasst. 

Olef in-Oligomere mit bis zu 30 Kohlenstof f atomen haben groBe 
wirtschaftliche Bedeutung als Comonomere fiir Kunststoffe oder als 
Vorprodukte fiir Oxoalkohole, die ihrerseits Bestandteil von Ten- 
15 siden und Weichmachern fiir Kunststoffe sindo Verfahren zur Oligo- 
merisierung niederer Olefine, die z„ B« Steamcrackern entstammen, 
kommt somit eine zentrale Bedeutung in der Herstellung von Pro- 
dukten des taglichen Bedarfs zu, 

20 Die WO 00/58319 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Oli- 
gomeren von Olefinen unter Verwendung eines Oligomerisierungska- 
talysators, der aus einer Chromverbindung und einem 1,3,5-Triaza- 
cyclohexan sowie einem aktivierenden Zusatzstoff , wie einem Alky- 
lalumoxan, erhaltlich isto 

25 

Die EP-A-0 537 609 beschreibt die Oligomerisierung von Ethen in 
Gegenwart eines Katalysators, der einen Chromkomplex mit einem 
mehrzahnigen Komplexliganden und ein Alkylalumoxan umfasst. 

30 Obgleich der Mechanismus der Olef in-Oligomerisierung an Uber- 
gangsmetallkomplexen nicht vollig geklart ist f wird davon ausge- 
gangen, dass bei der so genannten "Aktivierung" des Ubergangsme- 
tallkomplexes mit dem Alkylalumoxan eine Liganden-Austauschreak- 
tion zwischen einem abstrahierbaren Liganden des Komplexes und 

35 der Alkylgruppe des Alkylalumoxans stattfindeto Es bildet sich 
eine katalytisch aktive Spezies, die schrittweise Olef inmolekiile 
anlagerto In der Koordinationssphare des Ubergangsmetallkomplexes 
reagieren die Olef inmolekiile zu einem Oligomeren* Durch Freiset- 
zung des Oligomeren wird die katalytisch aktive Spezies regene- 

40 riert. Selbst bei weitgehendem Ausschluss von Verunreinigungen 
kommt die katalytische Aktivitat des Katalysatorsystems aller- 
dings nach einiger Zeit zum Erliegen. In der Regel wird das Kata- 
lysator system dann verworfen. 
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Das Alkylalumoxan wird meist in einem groflen tiberschuss, bezogen 
auf den Ubergangsmetallkomplex, eingesetzt, um eine ausreichende 
Aktivierung zu erzielen. Der damit verbundene hohe Verbrauch an 
Alkylalumoxan stellt daher einen erheblichen Kostenfaktor fiir 
5 derartige Olefin-Oligomerisierungsverf ahren dar. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren zur Oli- 
gomerisierung von Olefinen bereitzustellen, bei dem man ein Ole- 
fin mit einem Katalysatorsystem in Kontakt bringt, das einen 
10 Ubergangsmetallkomplex und ein Alkylalumoxan umfasst, wobei das 
Verf ahren eine optimale Ausnutzung des Alkylalumoxans gestattet. 

Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verf ahren zur 
Oligomerisierung von Olefinen , bei dem man ein Olefin mit einem 
15 Katalysatorsystem in Kontakt bringt, das 

a) wenigstens einen Ubergangsmetallkomplex mit einem mehrzahni- 
gen Komplexliganden und 

20 

b) ein Alkylalumoxan in solchen Mengen umfasst, dass das molar e 
Verhaltnis von Aluminium rUbergangsmet all mehr als 10 betragt, 
wobei man zumindest einen Teil der Menge des Ubergangsmetall- 

25 

komplexes im Verlauf der Oligomerisierung kontinuierlich oder 
portionsweise hinzufiigt. 



Geeignete Alkylalumoxane sind beispielsweise bekannt aus der 
DE-A-3 007 725, wobei ihre Strukturen weitgehend unaufgeklart 
sind. Es handelt sich um Produkte der vorsichtigen partiellen Hy- 
drolyse von Aluminiumalkylen . Diese Produkte liegen offenbar 
nicht rein vor, sondern als Gemische von of fenkettigen und zykli- 
schen Strukturen des Typs la und lb, die miteinander vermutlich 
in dynamischem Gleichgewicht stehen. 



40 
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In den Formeln la und lb sind die Gruppen R gleich oder 
verschieden und stehen unabhangig voneinander fur Ci-Ci2-Alkyl, 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, sec-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, n-Hexyl, i-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl und 
20 n-Dodecyl; bevorzugt Ci-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, 
i-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, i-Amyl, 
n-Hexyl, i-Hexyl. Methyl alumoxan ist besonders bevorzugt. m ist 
eine ganze Zahl von 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 25 und 
insbesondere 0 bis 22. 



25 
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In der Literatur werden auch kaf igartige Strukturen fur Alumoxane 
diskutiert (vgl. Or ganomet allies 1996, 15, S. 2213-26; Makromol. 
Symp. 1995, 97 S. 15-25). 

Ihre Eignung fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung erfullen 
die Alkyl alumoxane unabhangig von ihrer strukturellen Beschaffen- 
heit. 

Bei dem Ubergangsmetallkomplex kann es sich um einen beliebigen 
Komplex handeln, der - nach Aktivierung - zur Oligomer isierung 
von Olefinen fShig ist. Geeignete derartige Katalysatoren sind in 
"Frontiers in metal-catalyzed Polymerization", Chem. Rev. April 
2000, Vol. 100 Nr. 4, S. 1167-1645 beschrieben. Das Ubergangsme- 
tall in bevorzugten Komplexen ist unter Chrom, Vanadium, Tantal 
und Titan ausgewahlt. 



Geeignete Ubergangsmetallkomplexe konnen durch die Formel LMeXk 
dargestellt werden, worin Me fiir ein Ubergangsmetall, vorzugs- 
45 weise Cr, V oder Ti, steht, L fiir einen mehrzShnigen Komplexli- 
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ganden, X fur gleiche oder verschiedene Anionen steht, und k fiir 
2 oder 3 steht „ 

Der mehrzahnige Komplexligand besetzt vorzugsweise drei benach- 
5 barte Koordinationsstellen des oktaedrisch koordinierten Me- 

tallatomso Stickstof f haltige mehrzahnige Komplexliganden sind be- 
vorzugto Besonders bevorzugt sind cyclische Polyaminliganden, 
insbesondere solche, die ein 1,3, 5-Triazacyclohexan- oder ein 
1 , 4 , 7-Triazacyclononangeriist umf assen . 

10 

Geeignete Komplexliganden mit einem 1,3,5-Triazacyclohexangeriist 
sind in der WO 00/58319 beschrieben, auf deren Offenbarung 
verwiesen wirdo Darunter sind solche 1, 3,5-Triazacyclohexane 
bevorzugt , deren Stickstof fatome unabhangig voneinander durch 
15 gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci2-Alkyl, Ce-Cis-Aryl oder 
C7-Ci5-Arylalkyl substituiert sind, z. B. durch Methyl, Ethyl, 
N,N-dimethylaminoethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert-Butyl, Hexyl, 
Octyl, Dodecyl, 1, 1-Dimethyldodecyl oder 1-Phenylethyl • 

20 Bevorzugte 1,3, 5-Triazacyclohexane sind 

1,3, 5-Tr i-tert -butyl- 1 , 3 , 5-Triazacyclohexan, 

1,3, 5-Triethyl-l , 3 , 5-Triazacyclohexan, 

1,3,5-Tris[ ( 1-phenylethyl) ]-l,3,5-triazacyclohexan, 

1,3, 5-Tris- [(l f 1-dimethyl ) dodecyl ] -1 , 3 , 5-triazacyclohexan und 
25 1,3 -Di-n-dodecyl-5 - [ 2 - ( N , W-dimethy lamino ) ethyl ] - 1 , 3 , 5 -tr iaz a- 

cyclohexan sowie besonders bevorzugt 

1,3, 5-Tri-n-octyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan , 

1,3, 5-Tri-n-dodecyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan, 

1,3, 5-Tr ibenzy 1-1 , 3 , 5-triazacyclohexan, 
30 1,3, 5-Tris- ( 2-ethylhexyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan , 

1,3, 5-Tris ( 2-n-propylheptyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan „ 

Geeignete 1, 4 ,7-Triazacyclononane konnen an den Stickstof fatomen 
durch Substituenten wie den vorstehend aufgefiihrten substituiert 
35 sein. 1 , 4 , 7-Trimethyl-l , 4 , 7-triazacyclononan ist kauflich* 

Alternative mehrzahnige Komplexliganden sind Cyclopentadienyl- 
anionen der Formel CsH(5- U )R u und deren benzanellierten Derivate, 
worin n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 und R fiir Ci-Ce-Alkyl, 

40 C 2 -C 6 -Alkenyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, C 7 -Ci 4 -Aralkyl, RiaP-X- oder R^N-X- 
steht, wobei R 1 fur Ci-C6-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl oder C6-Cio-Aryl 
und X fiir Ci-C 6 -Alkylen steht. Vorzugsweise steht n fiir L 
Geeignete Cyclopentadienylliganden sind z. B. 
2-Di ( Ci-Ce-alkyl ) phosphinoethylcyclopentadienyl , 

45 3-Di ( Ci-C6-alkyl ) phosphinopropylcyclopentadienyl , 
2-Di ( Ci-C6-alkyl ) aminoethylcyclopentadienyl , 
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t-Butylcyclopentadienyl oder 2-Phenylprop-2-ylcyclopentadienyl . 

Weitere alternative mehrzahnige Komplexliganden sind 
Bis(N-methylimidazol-2-yl)-Verbindungen der Formel 

5 



worin R 2 fur Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy steht und 
15 Y fur N-Methylimidazol-2-yl, R 1 2 P-X- oder R 1 2 N-X- steht, wobei R 1 
fur Ci-C 6 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder C 6 -C i0 -Alkyl und X fur 
Ci-C6-Alkylen steht. 

Geeignete Anionen X sind insbesondere Halogen, wie Fluor , Brom, 
20 Jod und insbesondere Chlor; Tosylat, Triflat, Tetraf luoroborat , 
Hexafluorophosphat, Hexaf luoroantimonat , Tetraphenylborat? Ci-Ci 8 - 
Carboxylat, wie Acetat, Butyrat, Neopentanoat , Laurat, Stearat 
oder 2-Ethylhexanoat • 

25 Die Ubergangsmetallkomplexe sind nach dem Fachmann bekannten Me- 
thoden oder analog zu diesen erhaltlich (vgl. etwa Wo Ac Herr- 
mann, Ao Salzers "Synthetic Methods of Organometallic and Inorga- 
nic Chemistry", Thieme Verlag, Stuttgart 1996)* Geeignete Kom- 
plexe sind in der WO 00/58319 der EP-A-0 537 609, Ruther, T. et 

30 al., Or ganome tallies 2001, 20, S. 1247-1250? Dohring Ao et al„, 
Organometallics 2001, 20, S. 2234-2245 und Deckers P. J, W« et 
al., Angewo Chem. 2001, 113, Nr- 13, So 2584-2587 beschrieben- 

Der Ubergangsmetallkomplex und das Alkylalumoxan werden in sol- 
35 chen Mengen eingesetzt, dass sich ein molares Verhaltnis von Alu- 
minium sUbergangsme tall von mehr als 10, Bo 10 bis 10000, vor- 
zugsweise 10 bis 500 einstellto Erf indungsgemaB wird wenigstens 
ein Teil der eingesetzten Menge des fiber gangsmetallkomplexes kon- 
tinuierlich oder portionsweise im Verlauf der Oligomerisierung 
40 hinzugefligt, d. h„ nachdem Olefin, Alkylalumoxan und eine Teil- 
menge des Komplexes unter Bedingungen in Kontakt gebracht wurden, 
unter denen eine Oligomerisierung des Olefins ablauft. In der Re- 
gel wird die gesamte Menge Alkylalumoxan und eine Teilmenge des 
Komplexes in situ unmittelbar vor dem Einsatz in der Oligomeri- 
45 sierungsreaktion kombiniert. Das zu oligomer isierende Olefin kann 
ebenfalls mit vorgelegt werden und/oder zu den vereinigten Kata- 
lysatorkomponenten kontinuierlich oder portionsweise hinzugefiigt 



10 
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werden., Alternativ kann man das Alumoxan und das Olefin vorlegen 
und die erste Teilmenge des Ubergangsmetallkomplexes hinzufugeno 

Im Verlauf der Oligomerisierung, zweckmaBigerweise wenn die Akti- 
5 vitat des Katalysatorsystems merklich schlechter wird, z. B. nach 
einem Zeitintervall von wenigstens 30 min oder 1 Stunde, kann 
eine weitere Teilmenge des Ubergangsmetallkomplexes zum polymeri- 
sierenden System hinzugefugt werden* Dieser Vorgang kann beliebig 
oft wiederholt werden, solange die insgesamt im Reakt ions system 
10 befindliche Menge Ubergangsmetallkomplex, do ho die Summe aus 
vorgelegten und hinzugefiigten Teilmengen, und die Menge an Alky- 
lalumoxan ein molar es Verhaltnis Aluminium sUbergangsmetall von 
mehr als 10 ergeben« 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm legt man eine Teilmenge des 
Ubergangsmetallkomplexes zusammen mit dem Alkylalumoxan vor und 
erniedrigt das molare Verhaltnis Aluminiums Ubergangsmet all durch 
Zugabe wenigstens einer weiteren Teilmenge des Ubergangsmetall- 
komplexes im Verlauf der Oligomerisierung auf weniger als die 

20 Halfte des anfanglichen Wertes, Das anfangliche molare Verhaltnis 
Aluminium sUbergangsmetall betragt zweckmaBigerweise mehr als 100 , 
vorzugsweise mehr als 200, insbesondere mehr als 300 o Anstelle 
einer portionsweisen Zugabe des Chromkomplexes kann man den Uber- 
gangsmetallkomplex auch wahrend der Oligomerisierung kontinuier- 

25 lich zudosieren, urn beispielsweise eine hohe Katalysatoraktivitat 
uber einen langeren Zeitraum zu erhalten* 

Durch die erf indungsgemaBe Verf ahrensfuhrung ist es moglich, bei 
einer gegebenen eingesetzten Menge an Alumoxan eine deutlich ho- 
30 here Ausbeute an Olef inoligomer zu erhalten. 

Das erfindungsgemafle Verfahren erfolgt in der Regel in fliissiger 
Phase in einem Losungsmittel o Geeignete Losungsmittel sind dabei 
aprotische Losungsmittel, z. Bo aliphatische gesattigte Kohlen- 

35 wasserstof fe, wie Butan, Pentan, 3-Methylpentan, Hexan, Heptan, 
2-Methylhexan, Octan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 2,2,4-Trime- 
thylpentan, Decalin? halogenierte Kohlenwasserstof f e, wie Di- 
chlorethan? aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol, 
Xylol, Ethylbenzol, Mesitylen, Tetralin oder die unter Reaktions- 

40 bedingungen fliissigen oligomeren Reaktionsprodukte, wie 1-Hexen 
selbst eingesetzt werden. Diese Losungsmittel konnen entweder 
einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Oligomerisierung, 
45 insbesondere der selektiven Trimerisierung, von Ethen, Das erf in- 
dungsgemaBe Verfahren eignet sich auflerdem zur Oligomerisierung, 
insbesondere der selektiven Trimerisierung von a-Olefinen mit we- 
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nigstens drei, z. Bo drei bis zwolf Kohlenstof fat omen , wie 1 -Pro- 
pen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Decen* Als Olefin eignet sich insbeson- 
dere 1-Buten, gegebenenf alls im Gemisch mit seinen Isomeren, wie 
sie etwa im Raffinat II vorliegen. 

5 

Wegen der Hydrolyseneigung des Alkylalumoxans wird das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren in der Regel unter weitgehendem Feuchtig- 
keitsausschluss durchgefiihrt o Vorzugsweise arbeitet man unter 
SchutzgaSo Als Schutzgase konnen alle unter Reaktionsbedingungen 
10 chemisch inerten Gase f wie Stickstoff oder Argon , verwendet wer- 
den. Daneben kann das umzusetzende Olefin selbst die Funktion des 
Schutzgases libernehmen, sofern es unter den Reaktionsbedingungen 
einen hinreichend hohen Dampfdruck hato 

15 Die Oligomerisierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 120 und insbesondere 25 bis 110 °C durchgefiihrt « 
Sie erfolgt bei einem Druck von Umgebungsdruck bis 120 bar. 

Nach beendeter Umsetzung wird das Katalysatorsystem in der Regel 
20 desaktivierto Als Desaktivator eignet sich beispielsweise Wasser, 
das gegebenenf alls angesauert ist, oder niedere Alkohole. Die 
Produkte der Oligomerisierung werden zweckmaBigerweise destilla- 
tiv gereinigto Nicht umgesetztes Ausgangsmaterial kann zuriickge- 
wonnen und in die Umsetzung zuriickgefiihrt werden „ 

25 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veran- 
schaulicht o 

Beispiel 

30 

In einem mit Kontaktthermometer r Rtthrer, Heizpilz und Gaseinlei- 
tungsrohr versehenen Ein-Liter-Vierhalskolben wurde unter einer 
Argonatmosphare 42 ,1 junol [ ( 1, 3,5-Tris-n-dodecyl-l,3,5-triazacy- 
clohexan)CrCl 3 ] in 250 ml Toluol bei 40 °C vorgelegto Die Losung 

35 wurde mit Buten gesattigt, Dann setzte man 14,74 mmol Methylalu- 
moxan (MAO), entsprechend einem Molverhaltnis Aluminium sChrom von 
350 (in Form einer 1,6 M Losung in Toluol) zu„ Durch die nach der 
Zugabe des MAO erhaltene hellgrun/gelbe Losung wurde 1-Buten ge- 
leiteto Nach einer Stunde fugte man weitere 40,2 |xmol Chromkom- 

40 plex hinzu, so dass das Molverhaltnis Aluminium sChrom nun 180 be- 
trug. Nach einer weiteren Stunde wurden nochmals 40,5 nmol Chrom- 
komplex hinzugefiigt und das Molverhaltnis Aluminium sChrom betrug 
dann 120 o Nach insgesamt 3 Stunden wurde die Reaktion durch Zu- 
gabe von 15 ml konzentrierter Salzsaure in 50 ml Methanol beendet 

45 und die Reaktionsmischung noch 15 Minuten nachgeruhrt. Danach 
wurden 250 ml Methanol zugegeben und weitere 15 Minuten geriihrt. 
Das Produkt wurde dreimal mit Wasser gewaschen und uber Natrium- 



WO 03/084902 




PCT/EP03/03691 



8 

sulfat getrocknet. Die Ausbeute an Dodecen wurde gaschromatogra- 
phisch aus der so erhaltenen Losung bestimmt. Es wurden insgesamt 
25,8 g Dodecen gebildet. 



5 Vergleichsbeispiel 



In einem mit Kontaktthermometer , Riihrer, Heizpilz und Gaseinlei- 
tungsrohr versehenen Ein-Liter-Vierhalskolben wurden 40,9 junol 
[ (1,3, 5-Tris-n-dodecy 1-1,3, 5-triazacyclohexan)CrCl3] in 250 ml To 

10 luol bei 40 °C vorgelegt. Die Losung wurde mit Buten gesattigt. 
Danach setzte man 14,32 mmol MAO, entsprechend einem Molverhalt- 
nis Aluminium :Chrom von 350 (in Form einer 1,6 M Losung in To- 
luol) zu. Durch die Losung wurde 1-Buten geleitet. Nach einer 
Stunde nahm die Dodecen-Produktion deutlich ab. Die Auf arbeitung 

15 erfolgte wie im vorstehenden Beispiel beschrieben. Es wurden 
10,2 g Dodecen erhalten. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren zur Oligomer is ierung von Olefinen, bei dem man ein 
Olefin mit einem Katalysator system in Kontakt bringt, das 

a) wenigstens einen Ubergangsmetallkomplex mit einem mehr- 
zahnigen Komplexliganden und 

b) ein Alkylalumoxan in solchen Mengen umfasst, dass das mo- 
lare Verhaltnis von Aluminium :Ubergangsmetall mehr als 10 
betragt, 

dadurch gekennzeichnet, dass man zumindest einen Teil der 
Menge des Ubergangsmetallkomplexes im Verlauf der Oligomeri- 
sierung kontinuierlich oder portionsweise hinzufugt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Teilmenge des Ubergangsmetallkomplexes zusammen mit dem 
Alkylalumoxan vorlegt und durch Zugabe wenigstens einer wei- 
teren Teilmenge des Ubergangsmetallkomplexes das molare Ver- 
haltnis Aluminium : Uber gangsmet all auf weniger als die Halfte 
des anfanglichen Wertes erniedrigt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
anfangliche molare Verhaltnis Aluminium : Uber gangsmet all mehr 
als 100 betragt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Uber gangsmet all um Chrom 
handelt . 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Komplexliganden um einen 
mehrzahnigen stickstof f haltigen Komplexliganden handelt. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Komplexligand ein 1 , 3 , 5-Tr iazacyclohexan- oder ein 
1,4,7-Triazacyclononan-Gerust umfasst. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Alkylalumoxan Methylalumoxan ist. 
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